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Abstract 



Prodn. of thermostable polyesters (I), which are colour-neutral and free from Sb, involves esterification of aromatic 
dicarboxylic acids or ester exchange of their lower aliphatic diol cpds., followed by polycondensation. The novel features 
are that: (a) ester exchange, if used, is carried out in the presence of 20-120 ppm (as metal) of an ester exchange 
catalyst (II); (b) after esterification or ester exchange, phosphoric, phosphorous and/or phosphonic acid or a deriv. as 
chelating agent (III) in an amt, equiv. to 100% (II) and up to 99% of the Co to be added; then (c) up to 80 ppm Co is 
added as Co cpd.; and (d) polycondensation is carried out in the presence of 1-10 ppm Ti as Ti cpd., 0-1000 ppm 
organic crosslinker (pentaerythritol) and 0-50 ppm optical brightener, without adding Sb. Also claimed are (I) per se. 
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(54) Verfahren zur Herstellung thermostabller, farbneutraler, antimonfreier Polyester und die 
danach herstellbaren Prod u Men 



(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung 
thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester 
durch Veresterung aromatischer Dicarbonsauren oder 
Umesterung niederer aiiphatischer Ester aromatischer 
Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen und anschlie- 
Bende Polykondensation, bei welch em eine eventuelle 
Umesterung in Gegenwart von 20 bis 1 20 ppm, bezogen 
auf das Katalysatormetall, eines Umesterungskatalysa- 
tors ausgefuhrt wird, nach AbschluB der Veresterung 
Oder Umesterung dem Veresterungs- Oder Ume- 
sterungsansatz 1 00 % der zu dem eingesetzten Ume- 
sterungskatalysator aquivalerrten Menge und bis zu 99 
% der zu dem einzusetzenden Kobalt aquivalenten 



Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure 
und/oder Phosphonsauren oder einem Deri vat dersel- 
ben als Komplexierungsmittel zugefugt wird. dann dem 
Ansatz bis zu 80 ppm Kobalt, in Form einer Kbbaltver- 
bindung zugefugt werden, und die Polykondensation 
ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm 
Titan, das in Form einer Titanverbindung zugesetzt wird, 
und ggf.in Gegenwart von bis zu 1000 ppm vernetzende 
Baugruppen liefernden organischen Verbindungen 
(Pentaerythrit) und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen 
Aufhellers ausgefuhrt wird. 

Beschrieben wird ferner der nach diesem Verfahren 
erhaftliche Polyester. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung thermostabiler, farbneutraler, arrtimonfreier Polyester 
urrter Verwendung eines Titan-PolykondensationsKatalysators, das sehr gut reproduzierbar ist, eine sehr hohe Polykon- 
5 densationsgeschwindigkeit auch bei sehr geringen Zusatzen des Tltan-Polykondensationskatalysators aufweist, und 
bei dem sich eine erhebliche Verminderung des thermischen Abbaus und der unkontrollierten Vernetzung des gebildeten 
Polyesters ergibt. sowie die danach herstellbaren Produkte, die sich durch hervorragende Klarheit und Farbneutralitat 
auszeichnen. 

Polyester haben eine auf sehr vielen Anwendungsgebieten eine sehr groBe Bedeutung gewonnen. Insbesondere 

10 werden gesattigte Polyester fur die Herstellung von Fasermaterialien aber auch von andersartigen FormkOrpern, wie 
zum Beispiel von Getrankef laschen in grofiem Umfang eingesetzt. FQr eine einwandfreie Verarbeitbarkeit dieser Poly- 
ester durch Extrusionsverfahren und fur die weitere Anwendung der Extrudate z.B. in der Textilindustrie Oder Getran- 
keindustrie werden sehr hohe Anforderungen an die Qualitat der Polyester gestellt. Insbesondere wird gefordert, daB 
die verarbeitungstechnischen und anwendungstechnischen Eigenschaften fur bestimmte Verarbeitung eingesetzte Poly- 

is estertypen innnerhalb sehr enger Grenzen stets gleich sind. Fur die Verarbeitung durch Extrusionsverfahren, z.B. durch 
Schmelzspinnen ist es von ausschlaggebender Bedeutung, daft sie ein stets gleichmaBiges Molekulargewicht und eine 
stets reproduzierbare Molekulargewichtsverteilung aufweisen, frei sind von Gel-Arrteilen, und moglichst nicht zur Ver- 
gilbung Oder zu thermischem Abbau neigen. Fur die Weiterverarbeitung sollten sich bei Farbeprozessen moglichst keine 
Katalysatormetalle aus dem Faser material herauslosen, da diese durch aufwendige Reinigungsoperationen aus dem 

20 Farbereiabwasser entfernt und entsorgt werden mussen. 

Auch bei der Entsorgung oder Wiederverwertung (Recyclisierung) der gebrauchten Polyestererzeugnisse sollten sich 
keine Schwierigkeiten durch storende Bestandteile ergeben. 

Die Herstellung von Polyestern erfolgt ublicherweise durch Veresterung aromatischer Dicarbonsauren oder Ume- 
sterung niederer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mrt aliphatischen Diolen und anschlieBende Poly- 

25 kondensation bis das fur den geplarrten Einsatz erforderliche Molekulargewicht erreicht ist. 

Eine eventuelle Umesterung wird in Gegenwart von Umesterungskatalysatoren ausgefuhrt, die nach AbschluBder 
Umesterung durch Zusatz von Komplexbildnern desaktiviert werden mussen. Als Komplexbildner werden meist Phos- 
phorsaure, phosphorige SSure und/oder Phosphonsauren oder Derivate derselben eingesetzt. 
Nach der Veresterung oder der Umesterung erfolgt die Polykondensation zu dem gewunschten Molekulargewicht, die 

30 ebenfalls in Gegenwart eines geeigneten KataJysators ausgefuhrt wird. Als Polykondensationskatalysator haben sich 
in der GroBtechnik Antimonverbindungen, meist Antimontrioxid durchgesetzt. 

Hierbei kann es vorkommen. daB ein Teil der Arrtimonverbindung durch reduzierende Agenzien zu Antimonmetal) redu- 
ziert wird, was zu einer Vergrauung des Polyesters fOhrt. Daraus ergibt sich eine mangelhafte Klarheit und ein nicht 
neutraler Farbton. 

35 Daruberhinaus wird der relativ hohe Gehalt der Polyester an Antimonverbindungen als ein Nachteil angesehen, da 
er die Herstellung verteuert. Zusatzlich besteht die MOglichkeit, daB Antimonverbindungen bei Weiterverarbeitungsver- 
fahren, z.B. beim Farben freigesetzt werden. Der relativ hohe Gehalt an Antimonverbindungen fuhrt, neben der Bildung 
von Antimonablagerungen, zu einer Beeinf lussung des Spinnverhaltens. 

Es sind daher schon Vorschiage gemacht worden, die Nachteile des beschriebenen Herstellungsverfahrens zu 

40 besertigen. 

So ist es bekannt, den Farbton der Polyester durch den Zusatz von Kobaltverbindungen und/oder optischen Auf- 
hellern zu verbessern. Es ist ferner bekannt, als Polykondensationskatalysator anstelle von Antimonverbindungen Trtan- 
verbindungen einzusetzen. 

Aus verschiedenen Druckschriften, beispielsweise der US-A-3,962,189, der JP-PS-28006 (1979), der JP-PS- 
45 12331 1 (1976), der JP-PS-43564 (1979), der JP-PS-1 1 1985 (1980) oder der JP-PS-280048 (1989) ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyestern bekannt, bei dem zur Verbesserung des Farbtones des Polyesters eine Kobaftverbindung 
zugesetzt wird. die - wie der Umesterungskatalysator - vor Beginn der Polykondensation komplexiert werden muB, und 
bei dem die Polykondensation in Gegenwart einer Titanverbindung durchgefuhrt wird. 

Die Menge des zur Komplexierung des Kobaltzusatzes eingesetzten Komplexbikfners soil nach diesen Druckschriften 
so im Bereich von 0,5 bis 7,5 Mol pro Mol Kobaftverbindung liegen. 

So wird in der JP-PS-28006 ein P/Co-Verhaitnisvon 0,5 bis 1,5, in der JP-PS 11 1985 von 0,7 bis3, in der JP-PS-280048 
von 0,5 bis 7,5 [mol/mol] angewendet. 

Dieses bekannte Verfahren, hat den erheblichen Vorteil, daB alle mrt der Verwendung von Antimonverbindungen ver- 
bundenen Nachteile entfallen und daB es damrt tatsachlich gelingen kann farbneutrale und Mare Polyester zu erzeugen, 
55 die sich fOr anspruchsvolle Verarbeitungsverfahren und Anwendungen eignen. 

Ein Nachteil dieses bekannten Verfahrens besteht allerdings darin. daB seine Reproduzierbarkeit zu wOnschen Qbrig 
laBt. 

So werden gelegentlich nicht die gewunschen Produkte erhalten, sondern es komrrrt zu Storungen der Polykondensa- 
tionsreaktion, die erforderlichen Molekulargewichte werden nicht erreicht und bei einer fur erforderlich gehattenen Ver- 
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langerung der Polykondensationsdauer kommt es zu Vergilbung des Polyesters, zur Bildung von Gel-Anteilen durch 
unkontrollierte Vernetzung und zur thermischen Empf indlichkeit der Produkte die die Weiterverarbeitung erheWich beein- 
trachtigen. 

Damit sind die Vorteile, die das Verfahren an sich bietet, nicrrt immer realisierbar. 

Es wurde nun gefunden, daB es uberraschenderweise gelingt, thermostabile, farbneutrale, antimonfreie Polyester 
in stets reproduzierbarer Weise herzustellen, durch Veresterung aromatischer Dicarbonsauren oder Umesterung nie- 
derer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen und anschlieBende Polykondensation, 
wenn 

eine eventuelle Umesterung in Gegenwart von 20 bis 120 ppm, bezogen auf das Katalysatormetall. eines Ume- 
sterungskatalysators, vorzugsweise von Mangan in Form einer Mangartverbindung, ausgefOhrt wird, 

nach AbschluB der Veresterung oder Umesterung dem Veresterungs- Oder Umesterungsansatz 

100 % der zu dem eingesetzten Umesterungskatalysator aquivalenten Menge und bis zu 99 % der zu dem ein- 
zusetzenden Kobatt aquivalenten Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder 
einem Derivat derselben als Komplexierungsmittel zugefugt wird. dann dem Ansatz 0 bis 80 ppm Kobalt, in Form einer 
Kobaltverbindung zugefugt werden, 

und die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm Titan, das in Form einer Titan- 
verbindung zugesetzt wird, und ggf.in Gegenwart 

von bis zu 1000 ppm vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindungen 

und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Aufhellers ausgefOhrt wird. 
Geeignete Umesterungskatalysatoren sind ausder Literatur bekanrrt. Beispielsweise eignen sich fur das erfindungs- 
gemaBe Verfahren Verbindungen von Metallen der Gruppen la (z.B. Li.Na, K), I la (z.B. Mg, Ca) und Vila (z.B. Mn) des 
Periodensystems, insbesondere solche, die eine gewisse LOslichkert in dem Umesterungsansatz haben, wie z.B. Salze 
organischer Sauren. Bevorzugt sind Salze der Gruppe Vila, insbesondere des Mangans, mit niederen aliphatischen 
Karbonsauren, insbesondere der Essigsaure. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Veriahrens besteht daher darin daB eine eventuelle 
Umesterung in Gegenwart von 20 bis 120 ppm Mangan (gerechnet als Metall). in Form einer Manganverbindung, ins- 
besondere von Manganazetat, ausgefOhrt wird. 

Die zur Verbesserung des Farbtons des Polyesters zugesetzte Kobaltverbindung ist zweckmaBigerweise ebenfalis 
ein Salz des Kobalts mit einer organischen Saure, beispielsweise mit Essigsaure oder Adipinsaure. 
Die Mindestmenge der Kobaltverbindung richtet sich nach dem AusmaB der Farbverschiebung, die im EinzeJfall erfor- 
derlich ist, um einen neutralen Farbton zu erreichen. Werden zusatzlich optische Auf heller zu Farbkorrektur eingesetzt, 
so kann naturgemaB die Menge der Kobaltverbindung reduziert werden. In der Regel liegt die erforderliche Menge des 
Kobaitzusatzes, wie oben angegeben, bei maximal 50 ppm (gerechnet als Metall), stets bezogen auf das Gewicht des 
Polyesters. 

Vorzugsweise werden dem Ansatz 20 bis 40 ppm Kobalt, in Form einer Kobaltverbindung zugefugt, d.h. es wird eine 
solche Menge der Kobaltverbindung zugesetzt, die einer Menge von 20 bis 40 ppm freiem Kobalt entspricht. 

Wie bei herkdmmlichen Verfahren wird auch beim erfindungsgemaBen der Umesterungskatalysator vor Beginn der 
Polykondensation durch Zusatz eines Komplexbildners inaktiviert, weil andernfatls die Polykondensation behindert wird, 
d.h. die erforderlichen hohen Molekulargewichte der Polyester nicht enreicht werden kOnnen und daruberhinaus der 
erhaltene Polyester eine erhOhte Empfindlichkeit gegen thermische Belastung hat. Vereinzelt sind auch die vor der 
Polykondensation zugesetzten Kobaltverbindung en komplexiert worden um die thermische Stabilitat der hergestellten 
Polyester zu verbessern. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es nun wesentlich, das auf keinen Fall die gesamte zugesetzte Menge der 
Kobaltverbindung inaktiviert werden darf, sondern daB 1 bis 10 % der zugesetzten Kobaltverbindung unkomplexiert 
bleiben. 

Die Menge des Komplexbildners wird daher so bemessen daB der Umesterungskatalysator zu 100 % durch Kom- 
plexierung desaktiviert wird. aber nur 90 bis 99 % der Kobaltverbindung komplexiert werden. 

Sofern das Komplexierungsvermogen eines Komplexbildners genau bekannt ist, kann man einfach 90 bis 99 % der 
zu der Kobaltmenge aquivalenten Menge des Komplexbildners einsetzen. In der Regel ist es jedoch zweckmaBiger, die 
erforderliche Menge des Komplexbildners durch Vorversuche zu ermitteln. Hierzu werden beispielsweise einige Probe- 
ansatze des Polykondensationsansatzes, die alle die gleich Zusammensetzung wie ein geplanter Hauptansatz haben. 
mit von etwa 80% bis 120% der theoretisch erforderlichen Menge des Komplexbildners versetzt und dann unter den 
gleichen Bedingungen polykondensiert. 

Nach AbschluB der Polykondensationsreaktion wird von alien Ansatzen die erreichte Viskositat (d.h. das erreichte Mole- 
kulargewicht) ermittelt. 

Die Ergebnisse einer solchen Vorversuchsreihe sind in der Figur dargestellt. Dort sind die erreichten Viskositaten gegen 
das Verhaltnis von Komplexbildner zu Kobaltverbindung (z.B. das P/Co- Verhaltnis) in einem Kbordinatensystem aufge- 
tragen. 

Man erkennt. daB bei einem zu hohen P/Co- Verhaltnis nur geringe Viskositaten. d.h. niedrige Molekulargewichte err icrrt 
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werden kOnnen. Unterhalb einer bestimmten Grenze des P/Co-Verhaltnisses steigen die erreichten Molekulargewichte 
an. 

Der Kreuzungspunkt zwischen demflach verlaufenden und dem ansteigenden Kurvenast kennzeichnet das aquivalente 
P/Co-Verhartnis. 

5 Dem Hauptansatz werden dann bis zu 99 % der so ermittelten Menge des Kompiexbildners zugesetzt. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn nach AbschluB der Veresterung oder Umesterung dem Veresterungs- Oder Ume- 
sterungsansatz 100 % der zu dem eingesetzten Umesterungskatalysator aquivalenten Menge und 90 bis 99 % der zu 
dem einzusetzenden Kobalt aquivalenten Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder von Phosphons&u- 
ren einem Derivat derselben als Kbmplexierungsmittei zugefugt wird. 

w Die MaBnahme, die zugesetzten Kobaltverbindungen nur teitweise zu desaktivieren, fQhrt Oberraschenderweise zu 
einer drastischen Verbesserung der Reproduzierbarkeit des Verfahrens, es ergibt sich eine sehr hohe Polykondensati- 
onsgeschwindigkeit auch bei sehr geringen Zusatzen des Titan- Polykondensation skatalysators, eine erhebliche Ver- 
minderung desthermischen Abbaus und der unkontrollierten Vernetzung des gebildeten Polyesters mitder Kbnsequenz, 
daB keine Vergiibung und keine Gelbildung eintrrtt. Bei der erfindungsgemaBen Reaktionsfuhrung kommt man daher 

is auch mit geringeren Schonungszusatzen aus und erreicht eine einwandf rei Verarbeitbarkeit Die erhaltenen Polyester 
entsprechen hochsten Qualitatsanforderungen bezOglich Klarheit und Farbneutralitat 

Als Komplexbildner eignen sich fur das erfindungsgemaBe Verfahren grundsalzlich alle als Komplexbildner und 
Inaktivatoren fur Umesterungskatalysatoren bekannte Verbindungen. Als besonders gut geeignet haben sich phosphor- 
haltige Verbindungen erwiesen, wie z.B. Phosphorsaure, Polyphosphorsaure, phosphorige Saure und Phosphonsauren 

20 und Derivate derselben. Spezielle Beispiele fur Phosphorsaure-Derivate sind die "PHM- Ester", das sind Mischungen 
von oxalkylierten Alkyl-hydroxyalkyl-phosphorsdureestern der Formel I oder Phosphonsaureester der Formel II. 

0=P(ORi) 3 , (I) 

25 worin die Reste R 1 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder alkoxylierte Hydroxyalkylreste sind. 

(R 2 0)z-PO-R3-COOR4, (II) 

worin R2, R3 und R 4 Alkylreste sind. 
30 Als Polykondensationskatalysator werden beim erfindungsgemaBen Verfahren Titanverbindungen eingesetzt. 

Geeignet sind im Prinzip alle fur dies en Zweck bererls beschriebenen Titanverbindungen, insbesondere Kaliumtitany- 

ioxalat oder Titanisopropylat. 

Besonders bevorzugt ist es, die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm Titan bis 

zu einer IV, gemessen in Dichloressigsaure bei 25°C, von 0,4 bis 0,9 dl/g, vorzugsweise von 0,5 bis 0,7 dl/g, und bis zu 
35 einer Carboxylgruppenkonzentration von 10 bis 50 mmol/kg, vorzugsweise von 10 bis 40 mmol/kg, in der Schmelze, 

und ansch lie Bend bis zu der gewQnschten Endviskositat in der Festphase auszufOhren. 

Die Endviskositat der erfindungsgemaBen Polyester soli im Bereich von 0,7 bis 2,0 dl/g, vorzugsweise von 0,7 bis 

1,5 dl/g, gemessen unter den oben angegebenen Bedingungen. liegen. Die Polykondensationsdauer und die Polykon- 

densationstemperaturwerden in bekanrrter Weise so reguliert, daB die gewunschte Endviskositat erreicht wird. 
40 In der Regel wird die Polykondensation wie in der Technik der Polyesterherstellung ubtich, je nach Art des Polyesters 

bei einer Temperatur von 260 bis 350 °C, vorzugsweise unter einem indifferenten Gas, beispielsweise unter Stickstoff, 

und/oder unter vermindertem Druck, der im Bereich von 0,2 bis 10 mbar, vorzugsweise von 0,4 bis 5 mbar, liegt, aus- 

gefuhrt. 

Zur Einstellung bestimmter Polyester eigenschaften, wie z.B. der Schmelzviskositat, kann es erwunscht sein, einen 

45 def inierten Grad von Vernetzung herbeizufOhren. 

Zu diesem Zweck wird die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 2-8 ppm Titan und in Gegenwart 
von bis zu 1000 ppm, vorzugsweise von 100 bis 500 ppm, vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindun- 
gen (Vernetzern) ausgefuhrt. 

Als Vernetzer dienen Verbindungen, die mindestens drei funktionelie, zur Esterbildung befahigte Gruppen aufwei- 

so sen. Zur Esterbildung befahigte funktionelie Gruppen sind die OH-Gruppe, die Carboxylgruppe, Alkoxycarbonyl, insbe- 
sondere Niederalkoxycarbonyl, die Carbonsaureanhydrid-Gruppe, und von dies en abgeleitete reaktive Gruppen. 
Beispiele fOr gangige Vernetzer sind Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Trimellithsaure, Trimesinsaure, Pyromellithsaure 
u.dgl. 

Zur weiteren Verbesserung des Farbtonsdes Polyesters und zur Einsparung eines Teils des Kbbalts hat es sich als 
55 zweckmaBig erwiesen, die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von bis zu 50 ppm, vorzugsweise von 
5 bis 25 ppm eines optischen Auf hellers auszufOhren. 

Selbstverstandlich ist die chemische Zusammensetzung der Polyester fur deren Eigenschaften von hochster Bedeu- 
tung. Zur Herstellung von Polyestern, die fQr die oben genannten Einsatzzwecke geeignet sind werden unter den for 
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das erfindungsgemaBe Verfahren oben genanrrten Bedingungen 

80 bis 100 Mol.-% aromatische Dicarbonsauren der Forme! Ill 

HOOC-X-COOH (III) 

5 

Oder deren niedere aliphatische Ester und 0 bis 20 Mol.-% aromatische Hydroxycarbonsauren der Formel IV 

HOOO-COOH (IV) 
10 oder deren niedere aliphatische Ester mit Diolen der Formel V 

HO-Y-OH (V) 

verestert oder umgeestert, wobei 
is X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, 2u mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste 

mit 5 bis 1 6, vorzugsweise 6 bis 1 2 C-Atomen und maximal 20 Mol .-% aliphatische Reste mit 4 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
X 1 , den p-Phenylenrest, 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der um- oder veresterten Diole, zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
20 methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- oder Dimethyl en-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C- 
Atomen und 

zu maximal 20 Mo1.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8. C-Atomen 
oder Reste der Formel -(C 2 H 4 -0) n -C2H4-, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei n = 1 oder 2 fur Anteile 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit n = 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen von unter 5 Mol.-% vor- 
25 handen sind. 

Besonders bevorzugt ist es, die Auswahl der Ausgangsmaterialien so zu treffen, daB 
X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, zu 90 bis 100 Mol% p-Phenylenreste, zu 
0 bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
6 bis 8 Kohlenstoffatomen 
30 X 1 , den p-Phenylenrest, 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der um- oder veresterten Diole, zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C- 
Atomen und 

zu maximal 10 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16. vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
35 oder Reste der Formel -(C2H4-0) n -C 2 H4-, worin n fOr die Zahlen 1 oder 2 steht, bedeutet. 

Besonders bevorzugt ist es, bei dem erf indungsgemaBen Verfahren keine Hydroxycarbonsdure der Formel IV ein- 
zusetzen und die Dicarbonsaurekomponente der Formel III so zu wahlen, daB X , bezogen auf die Gesamtmenge der 
Di- und Hydroxycarbonsauren, zu 93 bis 99 Mol%, vorzugsweise 95 bis 98 Mol% p-Phenylenreste, zu 1 bis 7 Mol%, 
vorzugsweise 2 bis 5 Md%, m-Phenylenreste bedeutet 
40 Die aromatischen Reste, fur die X und X 1 stehen, konnen unsubstrtuiert sein oder, sofern bestimmte Eigenschaften des 
Polyesters modif iziert werden sollen, einen oder zwei Substituenten tragen. 

Vorzugsweise sind die Reste uberwiegend unsubstrtuiert. d.h. nicht mehr als 10 Mof% der aromatischen Reste tragen 
Substituenten. Der genaue Anteil substituierter Reste wird festgelegt entsprechend dem zu erzielenden Effekt. 
Als Substituenten kommen vorzugsweise die Methylgruppe und die Sulfonsauregruppe infrage. 
45 Neben den oben genanrrten Ausgangsmaterialien konnen bis zu 1 0 Mol%, vorzugsweise bis zu 7 Mol% anderer 
cokondensierbarer Verbindungen in den Polyester einkondensiert werden, wenn bestimmte spezielle Eigenschaften 
gewunscht werden. Beispielsweise kOnnen nach dem erf indungsgemaBen Verfahren schwer entflambare Polyester her- 
gestellt werden, wenn man in den Polyester, bezogen auf die Gesamtheit der einkondensierten Dicarbonsauren und 
ggf. Hydroxycarbonsauren, 1 bis 10 Mor% der aus den DE-C-23 46 787 und 24 54 189 bekannten Verbindungen ein- 
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kondensiert, die Polyesterbaugruppen der Formel VI 

o o 
it n 

-O-P-R-C- (VI) 



liefern, worin 

R ein gesattigter offenkettiger Oder cyclischer Alkylen-, Arylen- Oder Araikylenrest, vorzugsweise Alkan-diyl mit 2 
75 bis 6 C-Atomen, Cycloalkan-diyl mit 6 C-Atomen, Methylenphenyt oder Phenylen, insbesondere Ethylen, und 

R 1 ein Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen oder ein Aryl- oder Aralkylrest, vorzugsweise Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, 
Oder Aryl oder Aralkyl mit 6 bis 7 C-Atomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten. 

Den Veresterungs-, Umesterungs oder Polykondensationsansatzen kOnnen bis zu 10 Gew% von Modifizierungs- 
20 zusatzen, Fullmitteln, Pigmenten, Farbstoffen, Antioxydantien, Hydrolyse-, Licht- und Temperatur-Stabilisatoren 
und/oder Verarbeitungshilfsmitteln zugefugt werden, soweit diese Zusatze den Titankatalysator nicht inhibieren. 
Bevorzugt ist beim erfindungsgemaBen Verfahren insbesondere der Zusatz von bis zu 10 Gew%, vorzugsweise bis zu 
5 Gew.-% Polyesterstabilisatoren, die den Polyesteranteil der Mischung gegen Hydrolyse und thermischen Abbau schut- 
zen. Besonders vorteilhaft als Stabilisatoren sind solche Verbindungen, die mit endstandigen Carboxylgruppen des 
25 Polyesters zu nichtsauren Endgruppen reagieren konnen, wie beispielsweise Glycidyl ether, Ketenimine, Aziridine, Iso- 
cyanate. Besonders vorteilhaft als Stabilisatoren sind Carbodiimide und Polycarbodiimide, insbesondere wenn sie in 
Kombination m'rteinander eingesetzt werden. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind auch die nach dem oben beschriebenen Verfahren herstellbaren 
Polyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren und aliphatischer Diole, die sichdadurch auszeichnen, daB im unmat- 
30 tierten Zustand ihre Farbzahlkomponenten 

a* im Bereich von -3 bis +3, vorzugsweise von -2 bis +2, 
b* im Bereich von -6 bis +6, vorzugsweise von -3,5 bis +3,5 

und 

L* im Bereich von 55 bis 75, vorzugsweise von 60 bis 70 liegen. 
35 Weiterhin ist der erf indungsgemaBe Polyester dadurch gekennzeichnet, daft er 
frei ist von Antimon, 

1 bis 10 ppm Titan (gerechnet als Metall), 

20 bis 120 ppm eines Umesterungskatalysatormetalls in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphor- 
saure, 

40 phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben, 

und 0 bis 80 ppm Kbbalt (gerechnet als Metall), das teilweise in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit 
Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt, 
und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Auf hellers enthait. 
Vorzugsweise ist der erfindungsgemaBe Polyester frei von Antimon, und enthait 
45 2 bis 8 ppm Titan (gerechnet als Metall). 

50 bis 90 ppm Mangan (gerechnet als Metall) in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phospho- 
riger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben, 

und 20 bis 40 ppm Kbbalt, das teilweise in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phos- 
phoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt, und ggf. bis zu 25 ppm eines optischen 
so Aufhellers. 

Weiterhin ist es bevorzugt, daB 90 bis 99 % des Kobalts in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphor- 
saure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt und/oder daB er 5 bis 25 
ppm eines optischen Aufhellers enthait. 

Die katalytisch unwirksamen Komplexe des Umesterungskatalysators, vorzugsweise des Mangans, und des Kobalts 
55 konnen im Prinzip alle fur die Inaktivierung dieser Metalle bekannten Komplexbildner enthalten. Bevorzugt sind die 
katalytisch unwirksamen Komplexe des Umesterungskatalysators, insbesondere des Mangans. und Kobalts mit Phos- 
phorsaure, Polyphosphorsaure oder insbesondere phosphoriger Saure oder einem Derivat insbesondere einem Ester 
dieser Sduren. 

Von besonderer Bedeutung fur die Gesamtheit der teehnischen Merkmale ist naturlich auch die Struktur der Polyester- 
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10 



15 



kette. Rein quaiitativ ist zu sagen. daB sie aus den in bekanrrten faserbildenden Potyestern ublichen Baugruppen auf- 
gebautist. 

Uberwiegend, d.h. zu mindestens 80 Mol.-%, bestehen sie aus Bausteinen, die sich von aromatischen Dicarbon- 
sauren und von aliphatischen Diolen ableiten. Gangige aromatische Dicarbonsaurebausteine sind die zweiwertigen 
Reste von Benzoldicarbonsduren. insbesondere der Terephthalsaure und der Isophthalsaure; gdngige Diole haben 2- 
4 C-Atome, wobei das Ethyl englycol besonders geeignet ist. Vorzugsweise enthalten modtfizierte Polyester mindestens 
80 Mol% Ethylenterephthalat-Einheiten. Die restlichen 20 Mol% bauen sich dann aus Dicarbonsaureeinhetten und Gly- 
coleinheitenauf, diealssogenannte Modrf izierungsmitteJ wirken und die esdem Fachmann gestatten, die physikalischen 
und chemischen Eigenschaftender aus den Polyestern hergesteltten Erzeugnisse, wie z.B. Filamente und Verpackungs- 
materialien (z.B. Getrankeflaschen), gezieft zu beeinflussen. Beispiele for solche Dicarbonsaureeinheiten sind Reste 
der IsophthalsSuren Oder von aliphatischen Dicarbonsaure wie z.B. Glutarsdure, Adipinsdure, Sebazinsdure; Beispiele 
fur modifizierend wirkende Diolreste sind solche von langerkettigen Diolen, z.B. von Propandiol Oder Butandiol, von Di- 
oder Triethylenglycol Oder, sofern in geringer Menge vorhanden, von Polyglycol mit einem Molgewicht von ca. 500 - 2000. 

Im einzelnen sind erfindungsgemaBe Polyester bevorzugt, deren Polymerketten aus 
80 bis 100 Mol.-% Baugruppen der Formel VI 



20 



0 



0 

II 



-C-X-C-O-Y-0 



(VI) 



25 



und 20 bis 0 Mol.-% Baugruppen der Formel VII 
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(VII) 
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aufgebaut sind, worin 

X zu mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 20 Mol.- 
% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kbhlenstoffatomen, 

vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

X I den p-Phenylenrest 

Y zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- 
oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 20 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16. vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
oder Reste der Formel -(C 2 H 4 -0) n -C2H4-, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei n = 1 oder 2 fur Anteile 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit n = 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen von unter 5 Mol.-% vor- 
handen sind. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Polyester, die aus Baugruppen der Formel IV bestehen worin 
X zu 90 bis 100 Mol% p-Phenylenresten. zu 0 bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische 
Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kbhlenstoffatomen 

Y zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- 
oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 10 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
oder Reste der Formel -(C2H 4 -0) n -C2H4-, worin n for die Zahlen 1 oder 2 stent, bedeutet. 

Insbesondere sind solche erf indungsgemaBen Polyester bevorzugt, die aus Baugruppen der Formel IV bestehen 
worin 

X zu 93 bis 99 Mol% p-Phenylenreste, und zu 1 bis 7 Mol% m- Phenyl enreste bedeutet. 

Hdufig ist es zweckmaBig, einen def inierten Vernetzungsgrad des Polyesters einzustellen. In diesen Fallen ist es 
bevorzugt, daB der Polyester bis zu 1000 ppm der oben angegebenen vernetzenden Baugruppen enthatt 

ZweckmaBig erweise haben die erfindungsgem&Ben durch Schmelze-Polykondensation hergesteltten Polyester 
eine intrinsische Viskositat (IV) von 0.600 bis 0.900 gemessen in Dichloressigsdure bei 25° C. 
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Vorzugsweis enthalten Polyester, die Baugruppen der Formel VII aufweisen, 70 bis 100 Mol.-% .insbesondere 85 
bis 100 Mol.-%, Baugruppen der Formel VI und 0 bis 30 Mol.-%. insbesondere 0 bis 15 Mol.-%, Baugruppen der Formel 
VII. 

Die aromatischen Reste, fur die X stent, kOnnen im Rah men der gegebenen Definition alle gleich sein, oder sie 

5 kOnnen verschieden sein. 

insbesondere kOnnen die oben genannten, von X reprasentierten Baugruppen, die zu mirtdestens 80 Mol.-% die Poly- 
esterkette bilden, einzeln oder gemischt in der Polyesterkette vorliegen. Bevorzugt ist es, wenn die mindestens 80 Mol.- 
%der Polyesterkette von nur einem oder zwei Individuen aus der Gruppe der fQr diese Hauptkomponenten angegebenen 
Reste gebildet werden. Eine eventuell gewunschte weitere Modif izierung der Polyesterkette erfoigt dann vorzugsweise 

10 durch andere Baugruppen im Rahmen der Definition, die fQr die zu maximal 20 Mol.-% vorhandenen, von X reprasen- 
tierten Baugruppen gegeben word en ist. 

So kOnnen die mindestens 80 Gew.-% aromatischen Reste beispielsweise alle 1 ,4-Phenylenreste sein oder sie 
kOnnen sich beispielsweise im Molverhaltnis von 95:5 bis 99:1 aus 1,4- und 1,3-Phenylenresten oder im Molverhaltnis 
von 4:6 bis 6:4 aus 2.6-Naphthylenresten und Biphenyl-4.4'-diyl-Resten zusammensetzen. Bevorzugt sind Polyester, in 

is denen X mindestens 95 Mol.-% aromatische und maximal 5 Mol.-% aliphatische Reste bedeuten, insbesondere aber 
soiche, in denen X ausschlieBlich fur aromatische Reste stent. 

Auch die Reste, fur die Y stent, kOnnen im Rahmen der gegebenen Definition alle gleich sein, oder sie kOnnen 
verschieden sein. Insbesondere kOnnen die oben genannten, von Y reprasentierten Baugruppen, die zu mindestens 80 
Mol.-% die Polyesterkette bilden, einzeln oder gemischt in der Polyesterkette vorliegen. Bevorzugt ist es, wenn die min- 

20 destens 80 Mol.-% der Polyesterkette von nur einem oder zwei Individuen aus der Gruppe der fur diese Hauptkompo- 
nenten angegebenen Reste gebildet werden. 

Eine eventuell gewunschte weitere Modif izierung der Polyesterkette erfoigt dann vorzugsweise durch andere Bau- 
gruppen im Rahmen der Definition, die fur die zu maximal 20 Mol.-% vorhandenen, von Y reprasentierten Baugruppen 
gegeben worden ist. So kOnnen die mindestens 80 Gew.-% aliphatischen Reste beispielsweise alle Ethylenreste sein 

25 oder sie kOnnen sich beispielsweise im Molverhaltnis von 10:1 bis 1:10 aus Ethylen und 1 .4-Dimethylen-cycJohexan- 
Resten zusammensetzen. 

Besonders bevorzugt sind Polyester, in denen Y mindestens 95 Mol.-% Ethylen-Reste sind. 

Bevorzugte aromatische Reste, fur die X stent sind 1,4- und 1,3-Phenylen. Geeignete Reste sind aber auch 1,4-, 
1,5-, 1,8-, 2,6- und 2,7-Naphthylen, 4,4'-Bipheny1en, Furylen und Reste der Formel VI 

30 



35 




(VI) 



worin Z Polymethylen oder Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, -SOr, -COO-, -O- oder -S- bedeutet. 
40 Die aromatischen Reste. fur die X stent, kOnnen ihrerseits noch einen oder zwei Substituenten tragen. In diesem 
Fall ist es jedoch bevorzugt. da6 nur ein Anteil von bis zu 15 %. insbesondere von bis zu 7 % der vorhandenen aroma- 
tischen Reste substituiert ist. Vorzugsweise tragen die substituierten aromatischen Reste jeweils nur einen Substituen- 
ten. Besonders geeignete Substituenten sind Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, Chlor und die 
Sulfogruppe. 

45 Reste. die sich von aliphatischen Dicarbonsauren able'rten, und aromatische Reste. die gewinkelte Ketten liefern, 
beispielsweise Isophthalsaurereste, oder die sperrigere aromatische Kerne, wie den Naphtha!! n kern aufweisen, sowie 
die langerkettigen, for Y stehenden Baugruppen werden insbesondere dann in die Polyesterkette eingebaut, wenn eine 
Modif izierung der Eigenschaften des Polyesters erwunscht ist. Bevorzugt sind Polyester, die weniger als 7 % dieser 
mod'rf izierend wirkenden Komponenten enthalten. 

so Zur Erzielung spezieiler Gebrauchseigenschaften dient z.B. der Einbau von Sulfogruppen enthaltenden Bausteinen 
(z.B. Sulfo-isophthalsaure) in den Polyester, der dadurch eine Affinitat zu basischen Farbstoffen erhalt oder der Einbau 
von Baugruppen der oben angegebenen Formel VI, der zu schwer entflammbaren Pdyestern fQhrt. 

Beispiel 1a 

55 

Ein Umesterungsreaktor wird mit 9,75 kg Dimethylterephthalat, 0,25 kg Dimethylisophthalat, 6 kg Ethylenglycol und 
3 g Manganacetat * 4 H2O (68 ppm Mangan, bezogen auf Polyester) beschickt und die Mischung unter Ruhr en und 
unter Stickstoff als Schutzgas auf 140°C erwarmt. Die Reaktionstemperatur wird im Verlauf von 4 Stdn. auf 230°C 
gesteigert und das abgespaltene Methanol und der Ethyl englycol-UberschuB abdestilliert. 
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AnschlieBend wind das geschmolzene Reaktionsproduct in ein PolykondensationsgefaB QberfOhrt, mit 1,65 g (165 ppm) 
H3PO3 als Kompiexbildner, und 1.27 g (127 ppm) Kobaltacetat (entspr. 30 ppm Co) versetzt und 10 bis 15 Minuten bei 
230 °C geruhrt. Danach werden 0,27 g (27 ppm) Kaliumtitanyloxalat (entspr. 3,6 ppm Ti) zugesetzt und der Ansatz unter 
Stickstoff bei 240°C geruhrt, wobei unter leichtem Vakuum Ethyl englycd abdestilliert wird. 
5 Dann wird der Innendruck im Vertauf von einer Stunde auf 1 ,1 3 mbar gesenkt und dabei die Temperatur der Schmelze 
von 240 auf 270°C erhOht. Im Verlauf einer weiteren halben Stunde wird dann die Temperatur auf 280 °C gesteigert und 
dabei solange weitergeruhrt, bis eine Probe der Schmelze eine spezif ische Losungsviskosrtat, gemessen in einer LOsung 
von 1 g der Schmelze in 100 ml Dichloressigsaure bei 25 °C, von 0,83 aufweist. 

Alternativ und bequemer kann die Polykondensation auch bis zu einer bestimmten Schmelzviskositatfortgefuhrt werden, 
10 wenn in Vorversuchen die Schmelzviskositat bei 280 °C ermittelt wurde, die der Losungsviskositat von 0,83 entspricht. 
Die Schmelze wird abgekuhlt und in ublicher Weise zu Pellets mit einem Durchmesser von 2 bis 3 mm verarbeitet 
Der so erhaltene Polyester hat folgende Kennzahlen: 



15 


Gehalt an Carboxylgruppen [mmol/kg]: 


12 




Gehalt an Diethyl englycol [%]: 


0.5 




Farbzahlen: L* = 63.44; a* = -0,62; 


b* = 3,09 



20 



Der so hergestellte Polyester kann durch Feststoffkondensation noch welter kondensiert werden. 
Zu diesem Zweck werden die oben hergestellten Pellets in ublicher Weise unter langsamer Durchmischung im Vakuum 
Oder unter Stickstoff 1 7 Stunden auf 220 °C erhitzt. Man erhalt so einen Polyester mit einer, wie oben gemessenen, 
25 spezif ischen Viskositat von 1 ,0 1 4. 

Beispielelbbisll 

Das obige Beispiel wurde mehrfach in der in Beispiel 1a beschriebenen diskontinuierlichen Weise (Beispiele 1j bis 
30 11) oder analog in kontinuierlichem Betrieb (Beispiele 1b bis 1i) wiederholt, wobei die Menge des Kobaltzusatzes, die 
Art und Menge des Komplexbildners, sowie Art und Menge des Trtan-Katalysators abgeandert wurde und in einigen 
Fallen zusatzlich ein kommerzieller optischer Auf heller (® HOSTALUX KS der Hoechst AG) oder ein Vernetzer (Pen- 
taerythrit) zugesetzt wurde. Bei der Polykondensation in der Schmelze wurde unter verschiedenen Drucken und mit 
variierten Reaktionszeiten gearbeitet und bei der Feststoffkondensation wurden Kondensationsdauer und -Temperatur 
35 variiert. 

Die Zusammensetzung der Ansatze und die Reaktionsbedingungen, soweit sie variiert wurden, die Farbzahlen. 

sowie die erreichte spezif ische Viskositat und der Gehalt der Polyester an Carbonsauregruppen und Diglycol sind in 

den folgenden Tabellen 1 und 2 angegeben worden. 

Die in den Tabellen benutzten Abkurzungen haben folgende Bedeutungen: 
40 KTi = Kalium-Titanyloxalat; Tlip = Isopropyltitanat Co(AcO) 2 *4 H2O = Kobaftacetat-tetrahydrat 

P03 = phosphorige Saure; P04 = Phosphorsaure; 

PPA = Polyphosphorsaure; PHM = PHM-Ester 

HLX = ® HOSTALUX KS; Penta = Pentaerythrit 

SV = spezif ische Viskositat; 
45 [COOH] Carboxyl-Endgruppen-Konzentration; DEG = Konzentration von Diethylenglycol 

Alle ppm-Angaben beziehen sich auf die Menge des bei dem Ansatz theoretisch zu erhaltenden Polyesters. Sofern der 

Zusatz eine Metallverbindung ist (z.B. Katalysator), bedeutetdie Nennung des VerbindungskQrzels, daBdie ppm-Angabe 

die Menge der Verbindung bezeichnet, sofern das Metallsymbol angegeben ist, bedeutet die ppm-Angabe die Menge 
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des in dem Zusatz errthattenen Metal Is. 
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Beispiel 2 

Das folgende AusfOhrungsbeispiel veranschaulicht die Herstellung eines Polyesters dutch Direktveresterung: 
Ein Veresterungsreaktor wird mit 8,29 kg Terephthalsaure, 0,124 kg Isophthalsaure und 4,0 kg Ethylenglycol beschickt 
5 und die Mischung unter Ruhren und unter Stickstoff als Schutzgas unter einem Druck von 3,2 bar so erwarmt. daB das 
abgespaltene Wasser abdestilliert. 

Wenn die Wasserabspaltung beendet ist wird das geschmolzene Reaktionsprodukt in ein PolykondensationsgefaR uber- 
fOhrt, mit 0,35 g (32 ppm) H3PO3 als Komplexbildner, und 1,47 g (135 ppm) Kbbaltacetat-tetrahydrat (entspr. 32 ppm 
Co) versetzt 

10 Danach werden 0,49 g (45 ppm) Kaliumtitanyloxalat (entspr. 6,1 ppm Ti) zugesetzt und der Ansatz unter Stickstoff 
bei 240°C geruhrt, wobei unter leichtem Vakuum Ethylenglycol abdestilliert wird. 

Dann wird der Innendruck im Verlauf von einer Stunde auf 1 ,13 mbar gesenkt und dabei die Temperatur der Schmelze 
von 240 auf 270°C erhOht. Im Verlauf einer weiteren halben Stunde wird dann die Temperatur auf 280 °C gesteigert und 
dabei solange weitergeruhrt, bis eine Probe der schmelze eine spezrf ische Losungsviskositat, gemessen in einer Losung 
15 von 1 g der Schmelze in 100 ml Dichloressigsaure bei 25 °C, von 0,83 aufweist. 

Die Schmelze wird abgekOhlt und in Oblicher Weise zu Pellets mit einem Durchmesser von 2 bis 3 mm verarbeitet. 
Der so erhattene Polyester hat folgende Kennzahlen: 



20 


Gehalt an Carboxylgruppen [mmol/kg]: 


13 




Gehalt an Diethylenglycol [%]: 


1.19 




Farbzahlen: L* = 63,6; a* = 1,90; 


b* = -1,5 



25 



Der so hergestellte Polyester kann durch Feststoffkondensation noch welter kondensiert werden. 
Hierzu werden die oben hergestellten Pellets unter langsamer Durch mischung unter Stickstoff oder im vakuum 9,5 
Stunden auf 220 °C erhitzt Man erhait so einen Polyester mit einer, wie oben gemessenen, spezrf ischen Viskositat von 
30 1,087. 
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In analoger Weise, mit den aus den Tabellen 3 und 4 rsichtlichen Bedingungen, konnen weitere Polyester herge- 
stellt werden. Die Produkte haben die aus Tabelle 4 ersichtlichen Merkmale. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung thermostabiler, farbneutraler, antimonf reier Polyester durch Veresterung aromatischer 
Dicarbonsauren Oder Umesterung niederer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mtt atiphatischen Dio- 
len und anschlieBende Polykortdensation dadurch gekennzeichnet, daB eine eventuelle Umesterung in Gegenwart 
von 20 bis 120 ppm, bezogen auf das Katalysatormetall, eines Umesterungskatalysators ausgefuhrt wird, 

nach AbschluB der Veresterung Oder Umesterung dem Veresterungs- Oder Umesterungsansatz 
100 % der zu dem eingesetzten UmesterungsKatalysator aquivalenten Menge und bis zu 99 % der zu dem einzu- 
setzenden Kobait aquivalenten Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren Oder 
einem Derivat derselben als Komplexierungsmittet zugefQgt wird, dann dem Ansatz bis zu 80 ppm Kobait, in Form 
einer Kobaltverbindung zugefQgt werden, 

und die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm Titan, das in Form einer Titanver- 
bindung zugesetzt wird, und ggf.in Gegenwart 

von bis zu 1000 ppm vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindungen (Pentaerythrit) 
und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Auf hellers ausgefuhrt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach AbschluB der Veresterung oder Umesterung 
dem Veresterungs- Oder Umesterungsansatz 

100 % der zu dem eingesetzten Umesterungskatalysator aquivalenten Menge und 90 bis 99 % der zu dem einzu- 
setzenden Kobait aquivalenten Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder 
einem Derivat derselben als Kbmplexierungsmrttel zugefQgt wird. 

3. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruch e 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da (3 die Polykondensation 
ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 

1 bis 10 ppm Titan 

bis zu einer IV, gemessen in Dichtoressigsaure bei 25°C, von 0,4 bis 0,9 dl/g und bis zu einer Carboxylgruppenkon- 
zentration von 10 bis 50 mmol/kg in der Schmelze. und anschlieBend bis zu der gewunschten Endviskositat in der 
Festphase ausgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruch e 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB 
dem Ansatz 20 bis 40 ppm Kobait in Form einer Kobaltverbindung zugefQgt werden. 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruch e 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 2-8 ppm Titan und ggf.in Gegenwart von bis zu 1000 
ppm vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindungen ausgefQhrt wird. 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polykondensation in 
Gegenwart von 

100 bis 500 ppm vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindungen ausgefQhrt wird. 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB 

die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von bis zu 25 ppm eines optischen Aufhellers ausgefQhrt 
wird. 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, durch Veresterung aromatischer Dicarbonsauren Oder 
Hodroxycarbonsauren oder Umesterung niederer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren oder Hydroxy- 
carbonsauren mit aliphatischen Diolen und ansch lie Bend e Polykondensation dadurch gekennzeichnet, daB 

80 bis 100 Mol.-% aromatische Dicarbonsauren der Formel III 

HOOC-X-COOH (III) 

oder deren niedere aliphatische Ester und 

0 bis 20 Mol.-% aromatische Hydroxy carbonsauren der Formel IV 

HO-X1-COOH (IV) 

oder deren niedere aliphatische Ester mit Diolen der Formel (V) 

N HO-YOH (V) 
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verestert Oder umestert, wobei 

X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsfluren, zu mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste 
mit 5 bis 16. vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 20 Md.-% aliphatische Reste mtt 4- bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
5 X 1 , den p-Phenylenrest, 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der urn- oder veresterten Diole, zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 1 0 
C-Atomen und 

zu maximal 20 Mo!.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder 
io Reste der Formel -(C 2 H 4 -0) n -C 2 H4- > worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei n ■ 1 oder 2 for Anteite 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit n - 10 bis 40 vorzugsweise nur in Arrteilen von unter 5 Mol.-% 
vorhanden sind. 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, da 8 
is X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, zu 90 bis 1 00 Mol% p-Phenylenreste, zu 0 
bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
6 bis 8 Kohlenstoffatomen 
X 1 , den p- Phenyl enr est, 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der urn- oder veresterten Diole, zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
20 methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 1 0 
C-Atomen und 

zu maximal 10 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder 
Reste der Formel -(C2H4-0) n -C 2 H4-, worin n fur die Zahlen 1 oder 2 stent, bedeutet. 

25 10. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren und aliphatischer 

Diole, hersteilbar nach dem Verfahren des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB im unmattierten Zustand 

seine Farbzahlkomponenten 

a* im Bereich von -3 bis +3, 

b* im Bereich von -6 bis +6 und 
30 L* im Bereich von 55 bis 75 liegen. 

11. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren und aliphatischer 
Diole gemaB Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB er frei ist von Antimon, 

1 bis 10 ppm Titan, 

35 20 bis 120 ppm eines Umesterungskatalysatormetalls in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphor- 
saure, phosphoriger Sdure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben, 

und 0 bis 80 ppm Kobalt, das teilweise in Form katalytisch unwirksamer Komplexe m'rt Phosphorsaure, phosphoriger 
Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt, 
und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Aufhellers enthait. 

40 

1 2. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der Anspruche 10 und 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB er 

frei ist von Antimon, 

2 bis 8 ppm Titan, 

45 50 bis 90 ppm Mangan (gerechnet als Metal)) in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phos- 
phoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben, 

und 20 bis 40 ppm Kobalt, das teilweise in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phospho- 
riger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt, und 
ggf. bis zu 25 ppm eines optischen Aufhellers. enthait 

so 

13. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB im unmattierten Zustand seine Farbzahlkomponenten 

a* im Bereich von -2 bis +2. 
b* im Bereich von -3,5 bis +3,5 und 
55 L* im Bereich von 60 bis 70 liegen. 

14. Thermostabiler. farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB 90 bis 99 % des Kbbalts in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure. phos- 
phoriger Sdure und/od r Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt. 
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15. Thermostabiler, farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprQche 10 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daft er 5 bis 25 ppm eines optischen Aufhell rs enthaft. 

16. Thermostabiler, farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 10 bis 15, dadurch 
gekennzetchnet, daB seine Polymerketten aus 

80 bis 100 Mol.-% Baugruppen der Formel VI 



aufgebaut sind, worin 

X zu mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste mrt 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 20 Mol.- 
% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

XI den p-Phenylenrest 

Y zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- 
oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 20 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder 
Reste der Formel -(C 2 H 4 -0) n -C 2 H4-, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei n = 1 oder 2 fur Anteile 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit n = 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen von unter 5 Mol.-% 
vorhanden sind. 

17. Thermostabiler, farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 10 bis 16. dadurch 
gekennzeichnet, daB er aus Baugruppen der Formel IV besteht worin 

X zu 90 bis 100 MoI% p-Phenylenresten, zu 0 bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische Reste 
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen 

Y zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- 
oder Dimethyl en -cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 10 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder 
Reste der Formel -(C 2 H4-0) n -C 2 H4- p worin n fur die Zahlen 1 oder 2 steht, bedeutet. 

18. Thermostabiler, farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprQche 10 bis 1 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB er aus Baugruppen der Formel IV besteht worin 

X zu 93 bis 99 Mol% p- Phenyl enreste, und zu 1 bis 7 Mol% m-Phenylenreste bedeutet. 

19. Thermostabiler, farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 10 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB die katalytisch unwirksamen Komplexe des Mangans und des Kbbalts Komplexe mit phos- 
phoriger Saure oder eines Esters derselben sind. 

20. Thermostabiler, farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 10 bis 19. dadurch 
gekennzeichnet, daB er ggf. bis zu 1000 ppm vernetzende Baugruppen enthalt 



o o 

II II 

C-X-C-OY-0 



(VI) 



und 20 bis 0 Mol.-% Baugruppen der Formel VII 




(VII) 
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